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u.Z. : P 911 C (Vo/ka) 
Case 5402 

PMC CORPORATION 

New York, N.Y. , V^St.A* 

" Verfahren 2ur Herstellung von Terephthalsaure " 

Prioritat: 2. April 1970, V.St. A,, Nz*. 25 251 

Terephthalsaure vird im allgemeinen diirch Oxydation von 
p-Xylol entweder in einein einetufigen Verfahren Oder in einem 
mehrstul'igen Verfahren uber p-Toluylsaure aJs wesentliches 
Zwischenprodukt hergestellt. Bex den meisten Verfahren werden 
Metallkatalysatoren verwendet, die boim Aufarbeiten des Pro- 
duktes aus dern rohen Reaktionsgemisoh wiedergewonnen werden 
iniissen. Diese Katalysatoren sind teuer und sie stellen elne 
Quelle einer mOglichen Umweltverschrautzung dar, wenn sie nicht 
ausreichcud abgetrennt werden. Da die Wiedergewinuung der Kata- 
lysatoren kostspielig ist, sind Verfahren, die ohne Metallkata- 
lysatoren auskommen, sehr erv/Unscht, sofern sie nicht andere 
Koston und Verschmutzungsproblemc rait sich bringen. 

In der britischen Patentschrif t 795 192 ist ein Verfahren zur 
Oxydation von p-Toluy] saiire zu Terephthalsaure in Abwescnheit 
von Motnllkatalysatorcn boachriobon f bei dem das Ausgangspro- 
dukt rait Luft bei erhOhter Tempei-atur und orhohtem Druck unter 
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Verwendxing 40prozentiger Salpetersaure als Suss pe nd i c cmodium 

behandelt vd.rd. Die so s Verfahren hat den f^achteil, dasn zv/ar 

ein wesentlicher Teil der Oxydation durch elementaren Sauerf;torr 

durch 

erfolgl;, trotzdem/erhebliche Mengen an Salpetersaure verbraucht 
werden und samtliche Abgase gewaschon v/erden raussen, urn eirio 
Verschinutzung der Atraosphare durch nitroaj Gaae zu vermeiden. 

Aurgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellun^j von 
Terephthalsauire durch Oxydation von p-Toluylsaure und bzw. odex* 
p-Xylol mit Sauerstoff Oder freien Sauerstorf enthaltenden Ga- 
sen in flUssiger Phase und in einem wasserhaltigen Medium zu 
schaffen, das die Nachteile des in der britischen Patentschr if t 
793 192 beschriebenen Verfahrens nicht aufweist, Diese Aufgabe 
wird durch die Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung ist soniit ein Verfahren zur Herstellung 
von Te-rephthalsaure durch Oxydation von p-Toluylsaure und bzw. 
Oder p-Xylol in flussiger Phase in einem v;asserhaltigen Mediim 
mit Sauerstoff oder freien Sauerstoff enthaltenden Gasen bei er- 
hohter Temperatur tmd erhohtem Druclr, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man die Umsetzung in V/asser und in Gegenwart von 0,04- 
bis 20 Mol Bromwass era toff je Mol zu oxydierende Verbindun^ und 
bei Verv/endung von Xylol noch zusatzlich mindestens 10 Gewichts- 
prozent, bezogen auf Xylol, Aktivlcohle vinter einem Druck dec 
freien Sauerstoff enthaltenden Gases von mindestens 3,5 at 
(gemessen bei Haumtemperatur ) bei Teraperaturen von 150 bis 
250^0 durchftQirt. 
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Vor^JU/^GV/eiae wird die Umsetzung in Gegenwart von zusatzlich 
5 hits 25 ^ Salpetersaurc ( berechnet a3.s lOOprozentige HNO^),be- 
sogen auf Bromwasserstof f , durchgorUhrt. Dies entepricht einer 
iltrr-f^e von etwa 0,01 bis 0,1 Mol Salpetersaure je Mol p-Xylol 
und bzv/. odor p-Toluylaaure, 

Das ei^rindungs/icmasse Vcrfahren wird in v/assrigem Medium durch- 
geriihrt. Das Hengenverhaltnis von V/asser zu p-Toluylsaure imd 
bzw; Oder p-Xylol ist nicht kritisch, Es ist lediglich erforder- 
lich, soviel Wasser zu verwenden, dass der eingesetzte Bromwas- 
serstoff und die gegebenenfalls verwendete Salpetersaure gelbat 
wird und das Eeaktionsgemisch sich leicht handhaben lasst. Das 
Molverhaltnis von Wasser zu oxydierender Verbindung kann von et- 
wa 6 : 1 bis etwa 8000 *: 1 betragen. 

Als Oxydationsmittel wird reiner Sauerstoff Oder ein Gemisch von 

Reiner Saue rstoff ist bevorzugt./ 
Sauerstoff mit anderen Gaaen . verwendei/ Der i>aue!i:'s-tox'r v/ira dem 

Reaktionsgeniisch unter eineni Druck von mindestens etv/a 3,5 at, 
gemessen bel Raumtemperatur, zugefiihrt, Der Druck kann bis zu 
etwa 35 at betragen* HBhere Driicke ergeben keine wesentliche Ver- 
beseerung. Die Reaktionstemperatur kann in einem Bereich von et- 
wa 150 bis 250^0 liegen, Unterhalb 150^0 ist die Reaktion ver- 
langsarat, wahrend oberhalb 250^0 Nebenreaktionen auftreten. 

Zur Katalyse der Oxydationsreaktion ist Bromwasserstof f iuibe- 
dingt erf orderlich* Damit die Reaktion ablauft sind mindestens 
etwa 0,04 Mol Bromwasserstof f je Mol zu oxydierende Verbindung 
notv/endig« Optimale Ergebnisse werden mit etwa 0,1 Mol Bromwas- 
serstof f je Mol zu oxydierender Verbindung erhalten. Beim Arbei- 
ten in Abwesenheit von Salpeters&ure sind jedoch erheblich grbs- 
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sere Mengen errorderlich , namlich bis zu aquiraolaren Moncen. 
Bromwasserstof r kann auch in grSsseren Mengen verwendet v/ez*den, 
doch ist dies nicht wirtschaf tlich. In Versuchen wurden bis zvl 
20 Mol Bromwasserstof r Je ,Mol z\x oxydierende Verbindung einge- 
setzt^ 

Die Umsetzung kann in Gegenwart von zusatzllcher SalpetersSure 
durchgefiihrt werden. Salpetersaure ist billiger als Broinwasser- 
stoff* zur kataiytisch.e.n Bescjileunlgung cl^^ Reaktlon genUgeh sehr 

' geringe Mengen Sal petersSure, die weseritlich wirksamer sind als 

den 

die gleichen Merig^n von zusatzlichem Bromwasserstof f. Ih/bevor- 

zugt verwendeten Katalysatorgeraischen werden etv/a 5 bis 25 fo- 

Salpetersaure (berechnet als ioOprozentige HWO^), besogen auf 

Brorawasserstoff , verwendet*, Dies ist eine sehr geringe Menge, 

bezogen auf das Gewicht der zu oxydierenden Verbindung. Sie 

Oewichtsprozent 

liegt in der Grbssenordnung von v/eniger als 1 / bis zu einigen 
Gewi cht spr o zent • 

Bei der Oxydation von p-Toluylsaure gentigt Bromwasserstof f, vor- 
zugsweise zusammen mit Salpeter satire, als Katalysator. Zur Oxy- 
dation von p-Xylol muss dera Reaktionsgemisch jedoch noch Aktlv- 
kohle zugesetzt werden, urn die Reaktion durchfuhren zu konnen. 
Es werden mindestens etwa 10 Gewi cht spro zent Aktivkohle, z.l3. 
Holzkohle, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten p-Xylols, 
verwendet. Es kBnnen bis zu 300 verwendet werden. Da sich die 
Aktivkohle leicht wiedergewinnen lasst und wieder verwendet 
werden kann, spielt die verwendete Menge wirtschaf tlich kelne 
Rolle. 
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Die Rcakti ono^seschwinuigkeit is t sehr hoch. Die Reaktionszeiten 
betragen vcn etwa 10 Minuten bis zu etwa 1 Stundo. V/egen der 
hohen Realcti onGgeschv/i ndigkoiten und der Verv/endxing von V/asser 
alQ Reaktionsmedium lasst sich das erf indungsgeraasse- Verfahren 
leicht kontinuierlich in einein Uberf lussreaktor mit der geeig- 
neten Verv/eilzeit durchfuhren. 

Die Ausbeute an Terephthalsaure aus Xylol betragt bis zu etwa 
70 bis 80 io bei sehr hohen Umsetzungsgraden, Die Ausbeute an 
Terephthalsaure aus p-Toluylsaure betragt etwa 90 

Die Beispiele erlautern die Erflndung. 

Beispiel 1\ 

Ein Autoklav aus Titan, der rnit Glas ausgekleidet ist, wird mit 
einem Gemisch von 6,8 (0,05 Mol) p-Toluylsaure, 2 ml (0,016 Mol) 
Zylol, 25 ml V/asser, 0,4 g (0,005 Mol) Brorawasserstof f und 
0,05 g (0,0008 Mol) Salpet erasure beschickt. Perner wird Sauer- 
stoff bis 2U einem Druck von 21 at, gemessen bei Raumtempera- 
tur, aufgeprosst. Sodann wird das Gemisch 15 Minuten auf 200*^0 
cjrhitzt* Es werden 9,5 g Terephthalsaure erhalten. Ausbeute 
86 i> dor Theorle, Umsatz 100 jS. 

Beispiel 2 

Der in Beispiel 1 verv/ondete Autoklav v/ird mit einem Gemisch 
von 6,7 g (0,05 Mol) p-Toluylsaure, 2 ml (0,016 Mol) p-Xylol, 
0,4- fi (0,005 Mol) Bromv/asserstoff und 0,19 g (0,0016 Mol) Sal- 
petersiiure sowio 25 ml V/asser beschickt. Dann v/ird Sauerstoff 
bis zu einem Druck von 21 at, 

aufgepresst. Hierauf wird das Gemisch 50 Minuten auf ISO^C er- 
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hitzt. Ausbeuto 8,9 g Terephthalsaure (81 ^. der Theorie), 

Beispiel 3 

Der in BelGpiel 1 verwendete Aut9klav wird mit einorn Gemifjch 
von 2 ml (0,015 Mol) p-Xylol, 25 ml V/aseer, 0,75 g (0,0095 Mol) 
Bromwasserstof f sowie 2,0 g Aktivkohle beschickt. Sauerctoff 
wird bis zu einem Druck von 14 at aufgepresst. Danach wird die 
Beschickung 15 Minuten auf 220^0 erhitzt. Nach dem Aurarbeiten 
werden 1,6 g Terephthalsaure erhalten. Ausbeute 60 der Theo- 
rie, Umsatz 100 

.Beispiel4 

Der in Beispiel 1 verwendete Autoklav wird mit einem Geraisch von 
2 ml (0,016 Mol) p-Xylol, 25 ml V/asser, 0,4 g (0,005 Mol) Brom- 
wasserstoff, 0,05 g (0,0008 Mol) Salpetersaure und 1 g Aktiv- 
kohle (Holzkohle) beschickt, Sodann v/erden 14 at Sauerstoff 
aufgepresst. Das Gemisch wird 15 Minuten aur 200^0 erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird das Produkt mit 10 ml Hexan extrahiert, 
und nicht umgesetztes Xylol wird gaschromatographisch bestimmt. 
Die wassrige Lbsung wird mit einer Base alkalisch gemacht , von 
der Aktivkohle abfiltriert und das Piltrat angesauert. Es v;er- 
den 1,5 g Terephthalsaure erhalten. Ausbeute 57 ^ der Theorie. 
Umsatz 95 ?5. . 

Gegeniibey dem in Beispiel 5 beschriebenen Verfahren wurden 
0,35 g Bromwasserstof f durch 0,05 g Salpetersaure ersetzt. 
Mit nur der Halfteder vorhandenen Aktivkohle sind die Ausbeuten 
nahezu gleich. 
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Beispiel 5 

JJer in Beispiol 1 verv/ondete Autoklav wlrd mit einera Gemisch 
von 2 ml (0,016 Hoi) p-Xylol, 2,5 g (0,029 Mol ) Bromv/asserstof f 
0,3 g (0,0048 Mol) Sallpctersaure, 150 ml V/asser und 12 g Aktiv- 
kojile boGchickt. Sodaiin werden 14 at Saucirstoff aufgepresst. 
Das Gemisch wird 15 Minuten aur 200°C erhitzt und danach aufge- 
arbeitet, Ausbeute 1,7 Terephthalsaure (66 der Theorie). 

Beispiel 6 

Der in Beispiel 1 verwendete Autoklav wird mit 6,8 *g (0,05 Mol) 
p-Toluylsaui-e, 0,4 g (0,005 Mol) Brorawasserstorf , 0,05 g 
(0,0008 Mol) Salpetersaure und 25 ml Wasser beschickt. Sodann 
werden 14 at Sauerstoff aufgepresst, und hierauf wird der 
Autoklav 15 Minuten auf 180^0 erhitzt. Ausbeute 7,4 g 
Terephthalsaure. Ausbeute 88 ^ der Theorie, Umsatz 100 ?£• 
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Patent a- nspruche 



1/ Verfahren zur Herstellung von Terephthalsaiire durch Oxyda- 
tion von p-Toluylsaure und bzw. oder p-Xylol in riUssiger Phase 
in einem wasserhaltigen Medium mit Sauerstoff Oder freien Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen bei erhbhter Temperatur und erhohtem 
Drucky dadur.ch gekennzeich.net, dass man 
die Umsetzung in Wasser und in Gegenwart von 0,04 his 20 Mol 
Bromwasserstofr Mol.zu oxydierende Verhindung iind bei Ver- 
wendung von Xylol noch zusatzlich mindestens 10 Gewichtsprozent , 
bezogen auf Xylol, Aktivkohle unter einem Druck des freien 
Sauerst of r enthaltenden Gases von mindestens 5f5 at (gemessen * 
bei Raumtemperatur) bei Temperaturen von 150 bis- 250°C durch- 
f uhrt . 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzqichnet, dass man 
die Umsetzung in Gegenwart von zusatzlich 5 Ms 25 ^ Salpeter- 
saure (berechnet als lOOprozentige HNO^), bezogen auf Bromwas- 
serstoff, durchfUhrt. 

3. Verfahren nach Aaspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die Umsetzung in Gegenwart von 0,04- bis 1,0 Mol Bromwasserstof f 
je Mol zu oxydierende Verbindung durchfUhrt • 
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